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1.4-Benzokinon-szarmazékok redoxi- és fotokémiai sajatsagai

1. Bevezetés

Eletiinket jelentdsen befolyasolja a kornyezetiinkbél kinyerhetd energia mennyisége és
mindsége, mely szdrmazhat a korlatos mennyiségben eléforduld fosszilis energiahordozokbol,
vagy a korszerlibb megoldast jelentd megtijuld energiaforrasok kiaknazasabol.

Napjainkban az egyre ndvekvd igényszint miatt kulcsfontossagiiva valt a megfeleld
energiaellatas, aminek kovetkeztében a kornyezetszennyezés mértéke is nd, emiatt egyre
fontosabba valik a kornyezetbarat energiaforrdsok kihasznalhatosagdnak maximalizélasa. A
megujuld energiaforrdsok (nap-, viz-, sz€l-, geotermikus energia és biomassza) koziil azon
kutatas, amelybe szakdolgozatom kapcsan betekintést nyertem, végsOsoron a napenergia
lehetséges hasznositasara iranyul.

A napfény kémiai energiava torténd atalakitasara létrehozott atfolyasos galvancellakat
fejlesztd kisérletek az elmult években kedvelt kutatasi témava tették a kinonokat, mint oldott
allapoti energiatarolokat, amelyek reverzibilis elektrokémiai tulajdonsagaiknak, vizes
kozegben torténd alkalmazhatosdguknak és konnyen, szubsztituensekkel valtoztathato fizikai
¢és kémiai tulajdonsagaiknak kdszonhetden alkalmasnak bizonyultak a feladatra. A kinonok jol
hasznalhatok elektrontranszfer folyamatokban, ugyanis reverzibilisen hidrokinonna
redukalodnak kételektronos, kétprotonos folyamatban. ]

A fényenergia elektromos 4rammé alakitasanak igéretes eszkozei lehetnek a
kinontartalmti ujratolthetd akkumulatorok, amelyek a kinonok redoxitulajdonsagait
hasznositjdk. A napenergiat kozvetleniil elektromos aramma 4atalakité bioelektrokémiai
celldkban a természetben lejatszodd fotoszintézist véve alapul, hasznaltak elészor 1,4-
benzokinon-szarmazékot redoximediatorként. 2!

A kinonszarmazékok biologiai rendszerek folyamataiban (pl.: fotoszintézis, terminalis
oxidacid) is el6forduld, az elektrontranszportban fontos szerepet betoltd vegyliletek. Vizes
kozegben jelentds fotoreakciojuk idedlis termékei a hidrokinon és az oxigén, mely reakcio
magaban foglalja a vizbontas egyik részfolyamatat, amelynek sordn melléktermékként hidroxi-
kinon keletkezik. Ujszerti és az utobbi idében nemcsak kitiing fizikai tulajdonségai, hanem
koltséghatékonysaga miatt is kedveltté valt kutatési teriilet a kinonok vizes oldatat felhasznalo
atfolyésos galvancella (flow battery), mivel az dramtermelése a fentebb emlitett fotokatalizalt
kinon/hidrokinon atalakuldson alapul. A cella tulajdonsagainak javitasa is viszonylag egyszert,

mert a kinonok szelektiv funkcionalizaldsaval a kinon vizoldhatosagat, a fesziiltséget, az
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elektrodreakcid sebességét és a cella energiasiirliségét is befolyasolhatjuk. Bl A vizes kézegben
oldott kinonszarmazékok jelentds fényérzékenységébdl kiindulva feltételezziik, hogy a
megfeleld vegylilet/vegyiiletek alkalmazasaval ¢és megfelel6 megvilagitasaval a
cellahatékonysag novelhetd lenne, vagy akar a cella teljes mértékben fénnyel tolthetéveé valna.

Az elvégzett mérések nagyobbik részének esetleges ujdonsagértéke az lehet, hogy a
reakcidelegyben torténd valtozasokat — melyek vizsgélatanal ezidaig inkabb az elektrokémiai
miiszerek élveztek elsObbséget — teljes mértékben egy adott miiszer (spektrofotométer)
segitségével vizsgaltam.

Egy diddasoros spektrofotométerben erds, allandé intenzitasu és spektrumu fény halad at
a mintan, amely a megszokott detektaldson kiviil felveti annak a lehetéségét, hogy a miiszert
mint fotoreaktort is alkalmazzuk. Igy egyszerre inicialhatunk fotoreakcidt és ezzel
parhuzamosan a valtozast is koOvethetjik a mintdban. Az alkalmazas el6tt bizonyos
paramétereket tisztazni kell, de amennyiben a miiszer pontos fizikai tulajdonsagai ismertek, a
kisérleti modszer nem igényel kiilondsebb korrekciot. 4]

Szakdolgozatomban a kiilonb6zd elektronszivd és elektronkiildé szubsztituensekkel
ellatott 1,4-benzokinon-szarmazékok redoxi- és fotokémiai sajatsagainak meghatarozésat célul
kitliz6 méréssorozat eredményeit szeretném egy még nem vizsgalt szarmazékkal boviteni. (6]
A korabban publikalt kutatasi eredmények alapjan az 1,4-benzokinonok redoximediatorként
torténd felhasznalasdnak lehetdségét az adott szarmazék szamos tulajdonsaga befolydsolja. A
feltart tulajdonsagok arra 6sztondznek, hogy az optimalis szarmazék megtalalasanak érdekében
a lehetd legkiilonfélébb szubsztituenseket tartalmazo kinonok adatait megmérjik és

rendszerezziik.
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1.1. Az 1,4-benzokinonok tulajdonsagai, szarmazékai

A kinonok konjugalt kettdskotésrendszert tartalmazd dion szerkezetli szerves vegyiiletek,
konjugalt kromofor csoportokat (—C=C— és —C=0) tartalmaznak, kémidjuk sok kdzds vonast
mutat az o,f-telitetlen ketonokéval. Eldallitasuk altalaban valamilyen aromas vegyiiletbdl, a
benzokinon esetén fenolokbol, dimetoxibenzolbol torténik. [

o, m és n tipusi molekulapalyakkal rendelkeznek, ezek foton altali gerjesztés hatasara
kiilonb6z6 energiadllapotokba keriilnek. A m-m* 4tmenet abszorpcids savja az UV-
tartomanyhoz, mig az n-n* dtmenet abszorpcids savja a lathato fény hullimhossztartomanyahoz
rendelhetd. A o-n* dtmenetnek megfeleld abszorpcios sav az UV-tartomanyban helyezkedik
el, szamunkra kevésbé érdekes, mivel fotokémiai reakcidkban nincs meghatarozé szerepe.

A benzokinonnak és szdrmazékainak jelentds a fotokémidja, mely nagy mértékben fiigg
a kozegt6l. Az 1,4-benzokinon telitett (kb. 0,125 mol/dm?®) vizes oldata mind savas, mind
semleges kozegben bomlékony, de ha az oldatot sotétben készitjiik és taroljuk, akkor
spektrofotometriai szempontbdl stabil. Nagyobb pH-n egyre kevésbé inert a rendszer. Az 1,4-
benzokinon redukalt formdja az 1,4-hidrokinon semleges és savas oldatban stabilis vegyiilet,
lugos kozegben azonban oxigén hatasara kinonnad oxidalodik. Az 1,4-benzokinon oxidalt
szdrmazéka a — benz-1,2,4-triol — igen kevéssé inert vegyiilet, még erdsen savas oldatban is

molekularis oxigén hatisara hamar 2-hidroxi-1,4-benzokinonna alakul. [¥!

1.2. Az 1,4-benzokinonok fotokémiaja

A kinonok fotokémidja a szinglett allapotbdl gyors spinvaltd atmenet soran kialakuld triplett
allapotnak koszonhetd. A gerjesztés soran szinglett allapot alakul ki, ennek soran két reakciod
megy végbe. Az egyik, amikor a gerjesztett szinglett allapotban 1év6 molekuldk egy része a
legkisebb energidji gerjesztett allapotba megy at, ennek kovetkezménye a kdzvetleniil
kialakul6 hidrokinon. A masik lehetdség, amikor a gerjesztett szinglett allapotbol spinvalto
atmenet (intersystem crossing) hatasara triplett allapot alakul ki, ebbdl azonos mértékben
hidroxi-kinon és hidrokinon lesz. !

Vizes kozegben a triplett allapot élettartama kevesebb, mint 0,5 ps, az atalakulés
kvantumhasznositasi tényez6je megkozeliti az 1-et. ['9 Az 1,4-benzokinon fotokémiai reakcioit
vizben el6szor a 20. szazad elején kezdték vizsgalni. A kisérletek azt mutattak, hogy az anyag

részben kozvetleniil 1,4-hidrokinonna, részben benz-1,2 4-triolon keresztiil 1,4-hidrokinonna

3



Jenei Laura Barbara

¢s 2-hidroxi-1,4-benzokinonna alakul. Az erdteljesen oxidald tulajdonsagu triplett kinon
elméletileg képes a viztdl két hidrogénatom elvonasara, igy alakulva hidrokinonnd, oxigén

1L12] Kutatasunkban az elézéekben leirt kinon/hidrokinon atalakulas

felszabadulasa kozben. !
oxigén felszabaduladsa kozben, fényhasznositas szempontjabdl a kedvezd reakcio.

A végtermékeket pontosan azonban sokdig nem vagy hibasan hataroztdk meg (tobb
kutatasban is H2O> keletkezését irtak le), végiil Lente és Espenson kisérlete bizonyitotta az
oxigén képzdédését a fotolizisben. 2,6-Diklér-1,4-benzokinont vizsgaltak, az oldatban az
oxigénfejlodés lehetéségét oxigénmérd elektroddal mérték, amely azt mutatta, hogy a
fotoreakcio kezdeti szakaszaban az oxigén koncentracidja gyorsan nétt, majd a telités elérése
utan kibuborékolt az oldatbol. Tovabbi termékek a 2,6-diklor-1,4-hidrokinon és a 2,6-diklor-3-
hidroxy-1,4-benzokinon, termékaranyuk 1:0,52 volt. A kvantumhasznositasi tényezd 2,6-
diklor-1,4-hidrokinonra 0,98, 2,6-diklor-3-hidroxi-1,4-benzokinonra 0,52, a 2,6-diklor-1,4-
benzokinon bomlésara nézve pedig 1,5. A fotoreakcioban keletkezett 2,6-diklor-1,3,4-
trihidroxi-benzol redukalja a kinont, ez okozza az 1-nél nagyobb kvantumhasznositési tényezot.

(4]

A folyamatok feltehetdleg az dsszes egyszeriibben szubsztitualt kinonra igazak.

1.3. 1,4-benzokinon-szarmazékok reakcioja hidrogén-peroxiddal:

Benzokinonokbol hidrogén-peroxidos oxidacidval hidroxi-kinonok keletkeznek:
O O
Ry || + HO0 — rI | + Hi0"
O O
1. abra: Kinon reakcidja hidrogén-peroxiddal
A mechanizmus feltardsara iranyulo kisérletekben tobb szdrmazékra is bebizonyosodott, hogy

a kinetika elsérendii a kinonra és a hidrogén-peroxidra, negativ elsérendii hidrogénionra nézve.

Ezt a kiilonb6zé hidrogén-peroxid-koncentracioval torténd oxidacio kozben vizsgalt
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szarmazékok kinetikai gorbéinek illesztésével meghatarozott latszolagos sebességi egylitthatd

(ky1) segitségével lehet megadni:

_ _ 7, [QRI[H;0,] " _ [HF]
v = k1 [QR] = ky == 575 ebbSl ey = ks s (1)

Ezen 6sszefliggés alapjan kiszdmoltak tobb, kiilonbdzden szubsztitualt szarmazék ki értékét. A

meghatarozott sebességi egyenletre (1) és a meghatarozott mechanizmusra, mely szerint a

13]
9

deprotonalt hidrogén-peroxid az aktiv oxidalo agens ! magyarazatot ad az alabbi

Osszefiiggés:
Kq
H,0, & H* + HO; gyors eléegyensuly, ()
_ [H*][HOZ]
ahol K, = T,0,] 3)

K
ekkor QR + HO3 3 QR—OH + OH™  a sebességmeghataroz6 1€pés, melynek sebességi
egyiitthatdja (kv):

ky == 4)

A benzokinon hidrogén-peroxiddal tdrténd reakcioja soran a szubsztitualt gyliri esetén felmertil
a kérdés, hogy melyik szénatomra keriil a hidroxidion. A lehetséges kapcsolodasi helyeket a 2.

abra szemlélteti:

9 ? 9 2 » 3 ? @
./J @ 2.0 @
+@ J"‘J‘ :Q‘ JJ 9 “ d
P20 — T ok, — 9y
() ® ®
cis-QMe-0O0H cis-EQMe cis-QMe-0OH
o 2 9
.\ JJ Jf‘/‘ J‘) ‘. g 3
2 ? o 9 JJ %99 ‘./‘J J I ’J
JJ‘JJ ’ J“/g‘ el | (o ‘,J.
9 . y J
: .0 : o
\ tr-QMe!-O0H tr-EQMe? >< tr-QMe?-OH
2 ® o
||/ ‘
i ‘/“J L ‘:‘J J‘ *J
/ |
E i - ) - |1 B
o L0 il . L9 8.
" ) o
tr-QMe2-O0H tr-EQMe? tr-QMe?-OH

2. abra: 2-metil-1,4-benzokinon H,O:-dal torténo oxidacidojanak koztitermékei és

lehetséges végtermékei ['4]
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Mivel a kisérletekbdl (spektrofotometria, NMR, MS) nem lehetett megallapitani, hogy a gytiri
hanyadik szénatomjara lépett be a hidroxidion, a mechanizmus tovabbi vizsgalatdit DFT
(density functional theory) szamolasokkal végezték el. A szamitdsok alapjan a kinon és
hidrogén-peroxid reakcidja nem eredményezett terméket, ellenben a deprotonalt H>O»-dal tobb

adduktum is képz6dott (Q-OOH!: a gylirli C1 atomjahoz koordinalédik a HOZ; Q-OOH?: a

gyliri C2 atomjahoz koordindlodik a HO3). A hidroxi-kinon kialakuldsara tobb lehetséges
utvonal (3. dbra) is felmertilt.

a6 %07 TS, Ts
(k) mol?) 1 Q+OO0H" —— i
0 - — -~ S R ---eeeeemmmemmmmemmmmeseesesssssssssmmesooeeos
i Q-O0H! Q-O0H? ' TS
-50 \ R
\
4 \‘ TS,, /’ |I
-100 - | — - c— '
— EQd + H,0 \
150 | . EQ+OH" !
B 7] 1
l \
-200 + '
- 1
-250 l‘.
1 1
1
-300 + '
1 |
-350 !
1
] —
404 Q-0-+H,0

3. abra: A hidroxi-kinon kialakulas lehetséges utvonalainak szabadentalpia-valtozasa

(4G)

1.3. Ciklikus voltammetria

Dolgozatom egyik alkalmazott modszere a ciklikus voltammetria, ezért ennek elméleti hatterét
roviden ismertetem. A ciklikus voltammetria a potencialellenérzott voltammetrias eljarasok
egyike, kedvelt modszer az elektroanalitikai vizsgalatok kozott. 3] Kitlinden alkalmazhatd

redoxirendszerek mechanizmusanak vizsgéalatdra. A mérés folyaman a potencidlpasztazas

iranyat adott potenciadlértéknél, meghatdrozott 1d6 elteltével visszaforditjak, ennek

kovetkeztében a munkaelektrodon addig lejatszodo elektrodfolyamat ellentéte valosulhat meg.

A pasztazas soran mért aramot a munkaelektrod potencialjanak fliggvényében abrazolva kapjuk

a voltammogramot. Az alkalmazott potencidltartomany fligg a vizsgalt rendszer
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redoxipotencialjatol. A pozitiv pasztazas soran oxidacio jatszodik le, és ennek megfeleléen
anddos aram észlelhetd. Egy bizonyos id6 elteltével az oxidalhatd ionok koncentracidja az
elektrdd feliiletén nullara csdkken, ez azonban nem jelenti az anddos aram nullara csokkenését.
Az ilyenkor mért dram a difftizids hatdraram. Az elnevezés arra utal, hogy az elektrodreakcid
ilyenkor diffuzidkontrollalt. Az &ram potencidlndvekedés hatasara bekovetkezd kezdeti
novekedése, és az ezt kovetd, az elektroaktiv anyag lokdlis elfogydsa miatti csokkenés
egyiittesen alakitja az észlelt anddos dramcsucsot. A pasztazas iranyanak megforditdsa utan
egészen addig észlelhetd anddos aram, amig az elektrodpotencial kelléen negativ nem lesz
ahhoz, hogy tulstlyba keriiljon a redukcio, ezt a katodos aram megjelenése jelzi, melyet szintén
egy aramcstcs jellemez. A voltammogramok fontos paraméterei a csucsaramok (ipa; ipc) €S a
hozzajuk tartoz6 potencialértékek (Epa; Epc).

AE, = Epa — Epe €rtékébdl és ips/ipc aranyabol a folyamat reverzibilitdsara lehet
kovetkeztetni.
Ha AE, =~ 0,059/n (ahol n a részt vevo elektronok szama) akkor a folyamat megfordithat6, ha
pedig AE, > 0,059/n, a reakcid irreverzibilis. Hasonldan reverzibilis redoxipar esetén ipa/ipc ~ 1
az arany azonban valtozhat, ha az elektrodreakcié mellett esetleg kémiai reakci6 is végbemegy.
Minél irreverzibilisebb a folyamat, annal kisebb lesz i, értéke a forditott pasztazaskor.

E3 Es

L B 2-
Q e Q e Q

PKe4 PKss ) PKss

> ' Es
QH* 2= QH* = =QH
k» ks

PKs PK;> ) PKs

QH22+% QHZ"% QH,
;Y_/ iy H_) £ %_/

A L pe =Ee e
k1 k2

4. abra: Az 1,4-benzokinonok redukcios mechanizmusat szemlélteto kilenctagu

négyzetes séma (6]
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A 4. abran lathaté diagram fliggdleges oszlopai egy-egy egyelektronos reakcionak felelnek

meg, melyek sebességi egyiitthatoi ki és k>, redoxipotencialjai pedig E és E> .

1.4. Atfolyasos akkumulator (Flow battery)

Az elektrokémiai energiatarold rendszerek kozvetlen atalakitast biztositanak kémiai és
elektromos energia kozott, ebbdl kifolyolag alkalmasak kiilonféle forrasokbol szdrmazéd
villamos energia tarolasara. Tovabbi eldnyeik, hogy nem igényelnek kiilonleges elhelyezési
koriilményeket, ellentétben a szivattyuzott hidraulikus vagy stiritett levegds rendszerekkel.
Valtoztathato teljesitményliknek koszonhetden alkalmazhatosaguk néhany kWh-tol tobb
MWh-ig terjed. Vélaszidejik a milliszekundumos tartomanyba esik, igy parhuzamosan
hasznalhatok energiamindség ¢és energiagazdalkodés kezelésére, mindemellett mikodtetésiik

kornyezetbarat koriilmények kozott valosithatdé meg.

1. tablazat: Kiilonb6z6é energiatiarolok néhany miiszaki jellemzdjének dsszehasonlitisa [1¢]

Technolégia Teljesitmény Kisiilés Tokekoltség Egy ciklus | Elettartam

idétartama ($/kWh) koltsége (év)

(h) ($/kWh)
Olomakkumulator kW-tol 0,1-4 350-1500 0,4-1 5-10

10 MW-ig

Litiumion- kW-tol 0,1-1 850-5000 0,3-1 5-10
akkumulator 100 MW-ig
Atfolyésos redox | kW-tol 1-20 180-250 0,06-0,2 >10
akkumulator 100 MW-ig

A redoxielven mitkddé folyadékdramos akkumuldtor (RFB, 5. 4dbra) rendkiviil hatékony
energiatarol6 technologia, amely kiilonb6zd oldhato vegyiiletek redoxitulajdonséagait/allapotait

hasznalja fel toltési/kisiitési célokra.
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Egyenaram

Negativ Pozitiv
elektrolit elektrolit

tartaly tartaly

Aram bevezetés
:] - \E
i Ionszelektiv .
Pumpak membran Inert porézus
elektrod

5. abra: Egyszeri RFB séma

A félcellak elektrolitjait, amelyek a kémiai energiat oldott allapota reagensek forméjaban
taroljak, kiilon tartalyokbol pumpdljdk az inert elektrodokhoz, ahol az elektrontranszfer
reakciok zajlanak. Altalaban ioncserélé membranokat alkalmaznak a két félcellas elektrolit és
az elektrodok elvalasztasara. Kiilsé aramforras hatdsara az egyes redoxiparok a megfeleld
toltott formava alakulnak, ha fesziiltség ald helyezziik a csatlakozokat elektrondramlés indul
meg a redoxiparok kozott és a kémiai energidbol elektromos energia valik. Kovetkezésképpen
az energiat az oldatok taroljak, a rendszer kapacitasat az aktiv redoxiparok koncentracioja és az
oldat térfogata hatiarozza meg. ['7]

Bar a koncepcid kozel 50 éves, altalanos kereskedelmi forgalomba ezidaig csak a Skyllas-
Kazacos és munkatarsai altal feltalalt vanadium RFB kertilt. 1]

Az RFB ¢és az lizemanyagcelldk kozotti 1ényeges megkiilonboztetd tulajdonsag, hogy az
els6ben az elektrokémiai folyamatok visszafordithatok, ujratdlthetdk anélkiil, hogy az
elektroaktiv anyagot cserélni kellene.

A biolégiai rendszerekben a kinonok harom f6 tipusa taldlhat6, melyek a benzokinon, a

naftokinon és az antrakinon szarmazékai:
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O O O
o O O
A B C

6. abra: (A) benzokinon; (B) naftokinon; (C) antrakinon szerkezete

A metabolikus jelentdségli kinonokban mindig taldlhatd terpenoid oldallanc
(ubikononok, plasztokinonok, K-vitaminok). Altalanossagban a lipofil kinonok az elsédleges
anyagcserében, mig a hidrofilebb vegyiiletek a masodlagos anyagcserefolyamatokban vesznek
részt. U8 A fotoszintézisben a plasztokinon, illetve a fillokinon (K;-vitamin), a mitokondrialis
elektrontranszportban az ubikinon, 1égzési elektrontranszportlancban az ubikinon és menakinon
jatszanak fontos szerepet.

A kinonszarmazékot alkalmaz6 bioelektrokémiai cellak milkddésének alapjat a
fotoszintézis adja. A fotoszintézis Z-sémajat két fotorendszer ¢épiti fel, ezeket
elektrontranszportlanc koti 6ssze, mely mitkodésének alapjat a plasztokinon két elektron és két
proton hatasara plasztokinolld torténd redukcidja adja. Az alapoétlet nyoman mesterséges
koriilmények kozott megteremtik a reakcid lejatszodasanak feltételeit, a biologiai

folyamatokhoz hasonléan valamilyen kinonszarmazékot, mint a redoximediatort alkalmazva.

[19]

1.5. Spektrofotométer, mint fotoreaktor

A spektrofotometria, mint kisérleti technika a kémiaban egy altaldnosan hasznalt modszer. Nem
tartozik a kiilonlegesen bonyolult, vagy egyedi miszerek kozé, barmely labor éltaldnos
tartozéka a spektrofotométer, melyet kiilonféle célokra hasznalnak, példaul mennyiségi

meghatdrozasra, reakciokinetikai mérésekre.
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Egy diddasoros spektrofotométerben intenziv, vezérelhetd polikromatikus fény halad at
a mintan, mely akar egy fotokémiai reakcio indukaldsara is alkalmas. Emiatt adodhatnak
kisérlet kozben varatlan jelenségek, példaul fényérzékeny rendszerben az abszorpcié nyoman
fotoreakci6 jatszodik le. Ha az ehhez hasonl6 folyamatokat esetleg nem ismerik fel egy mérés
folyaman, az adatok kiértékelése hamis/hibas eredményt ad. Masrészt viszont ez a tulajdonsag
elénylinkre fordithatd, kontrollalt koriilmények kozott kihaszndlhatd. Fébian és Lente
specifikusan ezt vizsgalo kisérletei soran bebizonyitotta, hogy a spektrofotométer kitlinden
hasznalhat6 fotoreaktorként. 27 A diddasoros spektrofotométer fényforrasa egy deutérium- és
egy halogénldmpa, a legtobb miiszerben lefedi a 190-1100 nm-es spektrumot. A detektor
viszonylag kicsi érzékenysége miatt a lampdk fényintenzitasa nagy, bar ez az 1d6
elérehaladtaval csokken, a késziilékek szoftvere biztositja szamunkra a koriilbeliili
monitorozasat. A fotonfluxus pontos kisérleti meghatarozasa utan kvantitativan vizsgalhat6 a
fotoreakcio mértéke.

Erdemes megjegyezni, hogy az ilyen jellegii kisérletekben nincs modunk az elsddleges
fotokémiai reakciok nyomon kovetésére, mivel ezek élettartama nagysagrendekkel kisebb, mint
a spektrofotométer adatgyiijtési sebessége, a fotokémiai uton kivaltott reakciok eldre haladasat
azonban kivaloan vizsgalhatjuk vele. A kiivettan athaladd fény intenzitasa kis Otletességgel
(legegyszeriibben a Lambert-Beer-torvénybdl kiindulva) valtoztathatd (tobb kiivetta egymas
utan helyezése, sziiré haszndlata stb.), a mintat reakcidba vivé tulajdonsdgai a folyadékban
azonban rétegenként eltérnek. Ez hibas és reprodukélhatatlan mérési eredményekhez vezet. A
reakcidelegyek folyamatos, hatrozott kevertetésével konnyedén kikiiszobolhetd a fotoreakcid

térbeli inhomogenitasa és ennek hatdsa a mért adatokra. [2°]
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2. Kisérleti modszerek

2.1. Felhasznalt vegyszerek

A szilard, analitikai tisztasagu 1,4-benzokinon és szarmazékai az Alfa Aesar és a Sigma-Aldrich
cégektdl szarmaznak. A mérésekhez hasznalt kinon-torzsoldatok koncentracioja 0,1 mmol/dm?
volt, melyet az oldott anyag tomege és az oldat térfogata alapjan szdmitottunk ki. A
szarmazékok vizoldhatosagat a szubsztituensek befolyasoljak, az altalam legtobb méréshez
hasznalt 2-ferc-Bu-1,4-benzokinon gyenge vizoldékonysdga miatt az oldatokat ultrahangos
fiirdd segitségével készitettiik, a teljes oldodashoz a szilard kristalyok méretétdl fliggéen 100-
125 perc volt sziikséges. A kinonoldat fényérzékenysége miatt az oldatot tartalmazé
mérélombikot alufoliaval teljesen bevontuk, ezzel minimalizélva a fénnyel érintkezést. Minden
méréssorozat eldtt felvettiik a torzsoldat spektrumat és abban az esetben, ha a két mérés kdzott
eltelt id6 vagy elnyelt fénymennyiség legalabb 10% eltérést okozott a spektrumban, Uj
torzsoldatot készitettiink. A mérések alapjan egy megfelelden sotétitett mérélombikban az oldat
1 napig hasznalhato jelentds reaktansfogyas nélkiil. Az ennél tovabb tarolt oldatban a reaktans
kis részben elbomlik, de a madasodik és harmadik napon mért haszndlatlan tdrzsoldat
spektrumaban még nincs jelentds valtozas a friss oldathoz képest.

A 0,3 m/m%-os H»O»-torzsoldat készitéséhez felhasznalt 30 (+2; -0,5) m/m%-os
hidrogén-peroxid oldat a Szkarabeusz Laboratoriumi, Vegyipari és Kereskedelmi Kft-t6l
szarmazik. A H>O, iiveg taroldedényben mérheté bomlékonysidga miatt naponta 0j oldatot
készitettiink.

A Kkisérletek egy részét pufferelt kozegben végeztiik, ehhez foszfatpuffert (pKs2 = 7,20)
hasznaltunk, amit szilard NaH,POsH,O és NayHPO42H,0-bol késziilt 1,00 mol/dm?

koncentracioju torzsoldatok dsszemérésével készitettiink.
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2.2. Alkalmazott mérési modszerek

2.2.1. UV-lathato spektrofotometria

A kinon bomlasanak, hidroxi-kinon képzddésének folyamatat UV-lathatd spektrofotometrias
modszerrel vizsgaltuk. A mérések 23 +1 °C-on folytak. A spektrumokat a WinASPECT
szoftverrel iranyitott AJ SP S600 diddasoros spektrofotométerrel rogzitettiik, melynek 2
fényforrasa volt, egy deutérium- és egy halogénlampa. A mérések soran mindkettd
parhuzamosan miikodott. A spektrumokat 180-1100 nm kozott vettiik fel, bar a kiértékelésnél
elegendd a 180-600 nm-ig tartd spektrumtartomanyt figyelembe venni. 1,00 cm Uthossza
kvarckiivettaban dolgoztunk, amit a kiivettatartoba beépitett kevertetovel kevertettiink.

Az oldat elézetes elbontasdhoz 6 Wattos, 254/365 nm-es hulldmhosszra képes UVP
UVGL-58 UV-lampat hasznaltunk.

2.2.2. Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetrias méréseknél 1,00 mol/dm? koncentracioju NaCl-oldatot hasznaltunk
hattérelektroliként. A méréseket megeldézden a ,.glassy carbon” munkaelektrodot 0,03 pum
szemcseméretli aluminium-oxiddal poliroztam. Az alkalmazott potenciosztit eDAQ ER466
integralt potenciosztat volt. A referenciaelektrodként eziist/eziist-klorid elektrodot (3,5 M KCl
toltdoldattal), ellenelektrodként platina radelektrodot alkalmaztam. Az elektrokémiai mérések
sordn hasznalt eszkdzok az eDAQ Pty. Ltd. Australia. cégtdl szarmaznak. A mérések

paramétereit az adott mérési eredmények ismertetésénél adom meg.
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3. Eredmények és értékelésiik

3.1. Az 1,4-benzokinon-szarmazékok spektrumanak a vizsgalata, valamint a

fotokémiai bomlasuk

Eloészor is felvettiik a frissen készitett 1,4-benzokinon-térzsoldat és egy UV-lampaval bontott

oldat spektrumat (7. abra) az abszorpcids maximumok meghatarozasanak céljabol.

Abszorbancia

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

A (nm)
— 40 oraig bontott Friss oldat
7. abra: 0,1 mM koncentracioju 1,4-benzokinon oldatanak frissen és 40 oranyi UV-

fénnyel bontas utan felvett spektruma

Ezt kdvetden megvizsgaltuk a minta bomlasanak tulajdonsagait, sdtétben két napig tarolt (8.
abra) ¢és a spektrofotométer altal indukalt fotoreakciok mértékébdl. Azt, hogy a
spektrofotométer mennyire bontja el a mintankat, két szarmazék esetében (2-ferc-butil-1,4-
benzokinon: 9. dbra és 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon: 10. dbra) egy éjjelen at tartd6 méréssel

néztilk meg.
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8. abra: Sotétben tarolt 2-terc-butil-1,4-benzokinon torzsoldat stabilitasa
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9. abra: 2-terc-butil-1,4-benzokinon fotobontasa spektrofotométerrel és az abszorbancia

csokkenésének kovetése 250 nm-en
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11

Abszorbancia (291 nm)
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10. abra: 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon fotobontasa spektrofotométerrel és az

abszorbancia csokkenésének kovetése 291 nm-en

A kinetikai mérések esetleges korrekcidjahoz megmeértiik a spektrofotométer hatasat a mintara
kiilonboz6 integralasi idok (8, 16 és 32 ms) bedllitdsaval. A mérési adatok alapjan
kijelenthetjiik, hogy a spektrofotométer a rovid mérés id6 alatt is kis mértékben fotoreakciot
indukal, emiatt a tovabbi kinetikai méréseket a lehetséges legkisebb integralasi idével mértiik,
ezzel elhanyagolhaté mértékben rontva a jel/zaj viszonyon, viszont minimalizélva az indukalt
fotolizist. A mérések folyaman a rekeszt csak minden 10. masodpercben nyitotta ki a miiszer 8
ms id6tartamra.

A spektrumban azonositottuk a szdrmazékok csucsait: 250 nm-nél az 1,4-benzokinon,

295 nm-nél a hidrokinon abszorpcidés maximuma talalhato.
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3.2. A hidrogén-peroxiddal lejatszodo reakcio kinetikajanak a vizsgalata

A kinon/hidrogén-peroxid reakcid vizsgélatdhoz a megfeleld 0sszetételt tgy allapitottuk meg,
méréseket végeztiink veliik spektrofotométerben. A méréseknél egyrészt az volt a cél, hogy
olyan koncentracidtartomanyt talaljunk, ahol a reakcid sebessége spektrofotometridsan
lehetdleg nem tul hosszu id6 alatt is jol kdvethetd, valamint a reakcio kovetéséhez hasznalhato
abszorpcids csticsok is jol mérhetdek (az abszorbancia 0,2 és 2 kdzott van). Ezek eredményébol
megallapitottuk, hogy 100-szoros higitast igényel a 30 m/m%-o0s H,O,-térzsoldat, ugyanis a
10-szeres higitasu oldat spektruma 340 nm alatt még tll intenziv (abszorbancia, 4 > 2), igy nem
lehetett kovetni a 290 nm-es abszorpciés maximummal rendelkezd 1,4-benzokinon jelét.

A kinon ¢s hidrogén-peroxid kozott lejatszodd reakcid sebességi egyenletének
meghatdrozasahoz sziikséges részrendek megallapitasanal a 100-szoros higitas elegendd volt a
kezdeti sebességek 30 perces mérésekkel torténd megallapitasahoz.

A kinetikai méréseknél a 2-terc-butil-1,4-benzokinon oxidaci6éjahoz a 0,3 m/m%-os
hidrogén-peroxid oldatot, foszfatpuffert, a puffer pH-janak a beéllitdséhoz HCI- és NaOH-
oldatokat hasznaltunk, a kiivettdban az allando térfogatot desztillalt vizzel allitottuk be. A
méréseket fél oraig végeztiik 10 masodpercenkénti spektrumfelvétellel. A reakcionak az egyes
reaktansokra vonatkozoé rendiiségét a van’t Hoff modszerrel (kezdeti sebességek modszerével)
hataroztuk meg. A mért kezdeti sebesség az abszorbanciavaltozas sebessége (dA4/dr). Elégséges
ennek az ismerete, mivel a Lambert-Beer-torvényben szereplé moléris abszorbancia értéke és
a kiivetta hossza minden esetben allando, ebbdl kifolyolag csak a koncentraciovaltozas
befolydsolja a mért sebességet (dc/dr), és mivel ez egyenesen aranyos a térfogattal, a
linearizalas utdn kapott fliggvény meredeksége (részrend) azonos lesz, csak a szamunkra
Iényegtelen tengelymetszet értéke fog kiillonbozni. A lejatszodo reakcidk kinetikajat a mért
abszorbancia-idé gorbék a 2-ferc-butil-1,4-benzokinon abszorpcids maximumanal (250 nm)
torténd valtozas kovetésével értékeltiik ki. A kinon-, a hidrogén-peroxid-koncentracié és a pH
valtoztatasaval a kinetikai mérésekbdl meghatarozhato az ezekre vonatkoz6 reakcidrend.

A kinon rendiiségének meghatarozasakor az oldatban az allandé H*-ion koncentraciot
pH = 7,02-es pufferrel biztositottuk. A kiilonb6z6 kinonkoncentracidkat tartalmazé mintak (Vo
[cm?] kinon torzsoldat; 0,3 cm? puffer és 0,3 ¢cm?® H>O»-oldatot tartalmaztak minden esetben
desztillalt vizzel 3,3 cm?® végtérfogatra feltoltve) kezdeti sebességének meghatirozasaval

megadhatjuk a kinon részrendjét a sebességi egyenletben gy, hogy a [lg(Vo)] /[lg(kezdeti
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sebesség)] fliggvényt abrazoljuk (11. dbra), ennek a fiiggvénynek a meredeksége adja meg az

értékét.
2. tablazat: 2-terc-butil-1,4-benzokinon részrendjének meghatarozasa
7Q cQ Va
(cm®) (mol/dm®) (AU/s)
1,1 8,18:10°° 7,42(6)10°
1,5 6,97-10°° 9,49(7)-10°
1,9 5,76:10° 1,10(1)- 10
2,3 4,55-10°° 1,34(1)-10*
2,7 3,33-10°° 1,50(1)-10*
-3,8
-3,85
-39
-3,95
_ Te y =0,7891x - 4,1639
S R2=0,9958
Ed
-4
-4,05
-4,1
*
4,15
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
1g(Vo)

11. abra: 2-terc-butil-1,4-benzokinon részrendjének meghatarozasa (Vo: kinon-oldat

térfogata [cm?]; va: kezdeti sebesség [AU/s])

A hidrogén-peroxidra vonatkoz6 rendiiséget a kinonéval azonos mddon allapithatjuk meg, a
mintaelegyben a H>Ox-koncentraciot valtoztatva. Az allando [H]"-ion koncentraciot ebben az

crer

esetben is 0,3 cm? pH = 7,02-es pufferrel biztositottuk. A mérések soran a kinon koncentraciojat
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is valtoztattam, emiatt a lg[kezdeti sebesség/(cq)]-t kell a Ig[Vm02] fliggvényében abrazolni

(12. abra).

3. tablazat: Hidrogén-peroxid részrendjének meghatarozasa

Vi2o2 cQ Va va/cQ
(cm®) (mol/dm®) (AU/s) (AU dm*/mol/s)
0,2 7,56-10°° 1,50(1)-10* 1,84
0,3 6,06-10° 1,722)-10% | 2,11
0,5 8,18-107 2,57(3)-10 3,40
1,0 8,18-107 2,76(9)-10 4,57
3,7
3,65
36
3,55
35
=)
L
o 345
% y =0,6095x + 3,6748
~ R2=0,9723
34
335
33
325
32
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0
1g(Vu,0,)

12. abra: H20: részrendjének meghatarozasa (Vuz202: hidrogén-peroxid-oldat térfogata

[em3]; va/cq: Kezdeti sebesség/kinonkoncentracié [AU dm?*/mol/s])

A H'-ion rendtiségét is azonos modon lehet meghatarozni az el6bbi két esetben leirt allando
oldat Osszetétel mellett (Vo= 2,7 cm?, Vo2 = 0,3 cm?, Vyuster = 0,3 cm?) a puffer pH-janak

valtoztatasaval. Itt a [lg (kezdeti sebességet)] abrazoljuk a —pH fiiggvényében (13. abra).
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4. tablazat: Hidrogénion részrendjének meghatarozasa

pH Va
(AU/s)
7,179 2,06(2)-10
7,117 1,82(2)-10
7,037 1,44(2)-10
6,394 1,22(2)-10
-3,75
-3,8
3,85
- -3,9
:g” y=-1,1353x - 11,951
£ R2=0,9679
§ 3,95
>
=
- 4
-4,05
-4,1
-4,15
-7,2 -7,15 -7,1 -7,05 -7 -6,95 -6,9 -6,85
-pH

13. abra: Hidrogénion részrendjének meghatarozasa (va: kezdeti sebesség [AU/s])

A mérések alapjan a reakci6 0,79-ed rendii kinonra és 0,61-es rendii hidrogén-peroxidra, —0,82-
ed rendli hidrogénion-koncentracidora nézve. A szakirodalombdl kordbbrdl ismert, hogy
elsérendl kinonra és H>O»-ra, negativ elsérendli [H]-ra. Ezektdl az értékektdl valo eltérést a
méréseimben az indukalt fotoreakcid okozza. A lehetséges korrigalashoz a korabban emlitett
spektrofotométer altal indukalt fotolizis kezdeti sebességét hasznaltam, amely értéke kissé
intuitivan, de az elv szemléltetésére alkalmas modon meghatarozva 4,4-107> AU/s lett. Ezt az
érteket a hidrogén-peroxid ¢és hidrogénion részrendek meghatarozasahoz mért kezdeti
sebességekbdl kivontam, ezzel a hidrogén-peroxid részrendje 0,61-r61 0,82(2)-re, a hidrogénion

részrendje -1,1(2)-re nétt.
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y=-1,1353x- 11,951
R*=0,9679

Ig(vo) korrigalt

-4,05

_pH

14. abra: Hidrogénion részrendjének meghatarozasa az indukalt fotoreakcio

sebességével korrigalva (va: korrigalt kezdeti sebesség [AU/s))

A kinon részrendjénél értelemszertien azért nem érdemes figyelembe venni, mert ott a mérések

crer

nem tal pontos (a széras figyelembevételével kis mértékben javithatd), a tendenciat szépen
mutatja. Ez alapjan kijelenthetjiik, hogy az altalunk vizsgalt szarmazék reakcidkinetikéjara

szintén igaz a mar irodalmi adatokbdl is megtalalhato sebességi egyenlet:

vo = k[Q]'[H,0,]* [H*] ™! )

A meghatarozott kezdeti sebességek és a hozzijuk tartozé elegyek ismert Osszetételének
segitségével kiszamoltam a reakciosebességi allandot (k). A reakcidosebességet (vo) esetiinkben

a kezdeti sebesség (va), az abszorbanciavaltozas jelenti az id6 fliggvényében:

=% (6)

v
aat
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Ebbdl a moléris abszorpcids koefficienssel (¢) és az uthosszal (£) torténd osztas a Lambert-
Beer-torvény értelmében koncentracidvaltozast eredményez az id6 fliggvényében (vo). A
kisérleteim soran meghatdrozott molaris abszorpcids koefficiens értéke a 2-terc-butil-1,4-

benzokinonra 15640 dm?3/mol/cm.
dc dA

Vo=~ drer k[Q]'[H,0,]' [H*]™ (7)

Az egyenletek segitségével kapott reakcidosebességi allando értéke 1,3(1)-107 1/s lett.

Ez a koréabbi szakirodalomban meghatarozott, kémiailag a szubsztituens miatt igen hasonlé

tulajdonsagli 2-metil-1,4-benzokinon 3,46(1)-10~ 1/s értékii reakciosebességi allandojahoz
igen kozel esik, ezzel igazolva ennek helyességét.

Az alkalmazott mérési modszerek nem tették lehetdvé annak a meghatdrozésat, hogy a

hidroxidion hanyadik szénatomon kapcsolodott, ennek meghatdrozasara Kégl Tamas altal

elvégzett DFT-szamolasok, névszerint a MO06-L/def2-TZVP, SMD szolvataciés modell

alkalmazasa tette lehetdvé, melynek eredményei a kovetkezok lettek (15., 16. abrak):

15. abra: A sebességmeghatarozo 1épés mechanizmusa 2-terc-butil-1,4-benzokinon

esetében
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AAG* (kcal/mol): 0 0.7 3.8
77,3% 22,6% 0,1%

16. abra: A keletkezo 2-hidroxi-zterc-butil-1,4-benzokinon; 3-hidroxi-zerc-butil-1,4-
benzokinon és S-hidroxi-ferc-butil-1,4-benzokinon szazalékos aranya a szelektivitast

meghatarozo lépéshez vezeté atmeneti allapotok alapjan

A szamolasi eredmények (melyek egy szdmunkra fontos részét a 16. abra tartalmazza) alapjan
megallapithatd, hogy a 2-hidroxi-6-ferc-butil-1,4-benzokinon a fétermék (77,3%), de emellett
a 2-hidroxi-5-ferc-butil-1,4-benzokinon is képzddik.

Kinetikai kontroll esetén két termék ardnydnak meghatirozésara az alabbi egyenlet

hasznalhato:

Ry _ Zikii _ Tie “CLi/RT — e—MAGY/RT
R, 2] kz,]' 2] e—AGZJ'/RT

)

Tovabbi kovetkeztetés a kisérletek alapjan, hogy a hidroxi-kinon kialakuldsat felgyorsitja, ha a

benzokinon elektronszivé tulajdonsagu szubsztituenst tartalmaz. [14]
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3.3. Az 1,4-benzokinon-szarmazékok redoxisajatsagai vizes oldatban

A méréseket haromelektrodos rendszerrel végeztiik, glassy carbon vagy Pt munkaelektroddal,

Pt segédelektroddal és Ag/AgCl referenciaelektroddal. Puffereletlen, 1,00 mol/dm?

potencialt -400 és 400 mV kozott valtoztattuk, a voltammogramokat 50 mV/s sebességgel

vettiik fel.
Osszehasonlito mérést végeztiink a kétféle munkaelektrod kozott (0,100 mmol/dm?

i0j0  1,4-benzokinon  torzsoldat 1,00 mol/dm®  koncentracioju  NaCl

hattérelektrolitban). A felvett voltammogramok kozott latvanyos kiilonbség van, a zaj sokkal
kisebb a glassy carbon elektréd esetén, egyértelmlibb az anddos és katddos csucs, az

érzékenysége is sokkal jobb, mint a Pt-elektrodé. A glassy carbon elektroddal a 0,0100

hosszas el6készités utan is meglehetdsen nehézkes kiértékelhetd voltammogramot kapni. Ezek

alapjan a tovabbi méréseket a glassy carbon elektroddal mértiink.

0.E+0

i(A)

-4.E-7
5 3 -0,2 -0,1 ) 0,1 0,2

E (V)

17. abra: 0,1 mM-os 1,4-benzokinon oldat glassy carbon munkaelektroddal mért

voltammogramja
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18. abra: 0,1 mM-os 1,4-benzokinon oldat platina munkaelektroddal mért

voltammogramja

A benzokinon/hidrokinon redoxirendszer két egyelektronos atmenete a
voltammogramokon egyetlen kételektronos atmenetnek latszik, csak egy anodos-katddos
csucspar jelenik meg. Ez azzal magyarazhato (lasd 4. abra), hogy a kinon/szemikinon rendszer
formalpotencialja (E1') kisebb, mint a szemikinon/hidrokinon rendszeré (E), igy a kialakult
szemikinon azonnal tovabbredukalddik hidrokinonna, emiatt a két elektrontranszfer nem
detektalhat6 kiilon-kiilon. Ilyen esetben elektrokémiai pasztazo6 alagitmikroszkdp segitségével
lehetne a két elektrontranszfert egymastdl elkiiloniilve detektalni. 21

Meghataroztuk a 1,4-benzokinon mellett egy elektronszivo és egy elektronkiildd
szubsztituenst tartalmazo 1,4-benzokinon szarmazék féllépcsdpotencialjat (E12), €s ebbdl a
formalpotencial (Eo) értékét is.

A féllépesdpotencialt az alabbi egyenlet alapjan szamitottuk:

_ EpatEpc

By, = foattoe ®)
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ahol Ep, az anddos, E,c a katdodos csucspotencidl. A formadlpotencialt (Eo) a normal
hidrogénelektrddra vonatkoztatva adtuk meg. Az Ag/AgCl referenciaelektrod potencidlja a
normal hidrogénelektrodra vonatkoztatva 25 °C-on 0,209 V. Ekkor Eo= E12+EAg/agcl.

Az eclektronszivo szubsztituenst tartalmazd szarmazék a 2-klor-1,4-benzokinon, az
elektronkiildd csoporttal szubsztitualt pedig a 2-metil-1,4-benzokinon volt. A mérés célja, hogy

megallapitsuk a szubsztituensek hatdsat a formalpotencialra.

5. tablazat: Kinonszarmazékok ciklikus voltammetrias mérései

2-kl6r-1,4-benzokinon 1,4-benzokinon 2-metil-1,4-benzokinon
Epa (V) Epc (V) Epa (V) Epc (V) Epa (V) Epc (V)
-0,034 -0,080 -0,064 -0,172 -0,126 -0,232
-0,050 -0,058 -0,076 -0,166 -0,122 -0,236
-0,046 -0,064 -0,052 -0,186 -0,142 -0,242
-0,040 -0,056 -0,074 -0,168 -0,136 -0,246

atlag -0,043 -0,065 -0,067 -0,173 -0,132 -0,239

szOras 0,007 0,011 0,011 0,009 0,009 0,006

Eiz(V) -0,054 -0,120 -0,185

Eo(V) 0,156 0,090 0,024

Eo, pi=5,1(V) 0,188 0,12 0,059

%lrgdalmi adatok

Megallapithatjuk, hogy az elektronkiild6 szubsztituens, mivel noveli a gylirli elektronstiriiségét,
erdsebb redukaldszerré teszi a kinont, ezaltal csokkenti a formalpotencialt, mig az elektronszivo
szubsztituens noveli a szubsztitudlatlan kinon formalpotencidljahoz képest az értéket. Az
irodalomban megtalalhato értékektdl vald eltérést az okozza, hogy mig azokat pH-kontrollalt
(pH=5,1) koriilmények kozott mérték, én semleges, nem pufferelt kozegben dolgoztam. A pH
befolyasolja a formalpotencidl értékét. Az irodalmi adatokhoz képest az én eredményeim

atlagosan 0,032 V-tal tértek el, ezt a pH hatasaval magyardzzuk.
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4. Osszefoglalas

Napjainkra evidencidanak szamit, hogy a kiilonféle kinonszarmazékok fontos szerepet toltenek
be a bioldgiai rendszerekben, foként a redoxi rendszerek elektrontranszportjaban. Mivel a végso
soron RFB Kkifejlesztésével foglalkozo kutatas céljanak (fényenergia elektromos energiava
torténd atalakitdsa) elsdsorban a redoxi mediator sajatsagi vegyiiletek felelnek meg, ezért
természetes folyamatok nyomén kezdtek vizsgalodni, keresve a potencidlis megoldési
lehetdségeket. Dolgozatom eredményeit elsésorban mérések utjan allitottam eld, ezért a
dolgozat keretét a UV-lathato spektrofotometria és a ciklikus voltammetria témakdrei alkotjak.
Munkdm sordan a kinonszdrmazékokkal Osszefliggd mérések és a mar meglévd jelentds
adatbazis alapjan probaltam meg bdviteni azt.

Meéréseim soran a kinon-hidrokinon redoxirendszer tulajdonsagait vizsgaltam két
analitikai modszer, ciklikus voltammetria €s spektrofotometria segitségével egy megadott
szarmazék, a 2-terc-butil-1,4-benzokinon esetében. A valasztas azért erre a szarmazékra esett,
mert a szakdolgozat mérései alapjaul szolgalé korabbi szaktudoméanyos kozleményekben
ezidaig nem szerepelt.

Spektrofotometria segitségével a kinon/hidrogén-peroxid reakcid kinetikajat kovettem
figyelemmel. El0szor meghatdroztam az idedlis reakciokoriilményeket a jol kovethetd,
lehetéleg nem tul hossz ideig tartd mérések kivitelezéséhez. Majd ezen paraméterek
ismeretében meghataroztam a sebességi egyenletet, melyben a fotoindukcids hatast
félkvantitativ médon korrigalni tudtam. A komponensek rendiiségét a kezdeti sebességek
modszerének alkalmazasaval hatdroztam meg. Ennek eredményeként a részrendek az alabbiak
lettek: hidrogénionra negativ elsérendii, kinonra és hidrogén-peroxidra pedig elsérendi a
reakcio. Az ezek alapjan kiszamolt sebességi egyiitthato értéke (k = 1,3(1)-107° s71) is jo
egyezést mutat a korabbi szakirodalmi értékekkel.

Ciklikus voltammetriaval a kinonszarmazékok eltéré induktiv effektust (£/)
szubsztituenseinek hatdsdt mértem a redoxirendszer formalpotencidljara. Az eredmények
alapjan megallapithato, hogy mig az elektronkiild6 (+/) sajatsagii szubsztituens csokkenti,

addig az elektronszivo (—/) ndveli a formalpotencial értékét.

27



Jenei Laura Barbara

5. Koszonetnyilvanitas:

Ezaton szeretnék koszonetet mondani témavezetémnek Dr. Osz Katalinnak, a szakmai
segitségéért és emberi timogatasaért, amelynek kdszonhetden ez a szakdolgozat 1étrejohetett.
Tovabbad koszonet illeti Prof. Dr. Kégl Tamast, aki sajat eredményeinek megosztasaval
értekesebbé ¢€s szinesebbé tette a munkamat.

K6szonom Dr. Kiss Andrasnak az elektrokémiai részben nyujtott hasznos segitségét.

Végiil szeretném megkoszonni az Altalanos és Fizikai Kémia és a Szervetlen Kémia
Tanszékeknek, hogy a munkdmhoz sziikséges miiszereket €s eszkdzoket, valamint a méréshez

szlikséges teret és szakmai 1égkort biztositottak.

28



1.4-Benzokinon-szarmazékok redoxi- és fotokémiai sajatsagai

6. Irodalomjegyzék

29

P. Guin, S. Das, P. C. Mandal, Electrochemical Reduction of Quinones in Different Media:
A Review, International Journal of Electrochemistry (2011) Article ID 816202
https://doi.org/10.4061/2011/816202

S. Tsujimura, A. Wadano, K. Kano, T. Ikeda, Photosynthetic bioelectrochemical cell
utilizing cyanobacteria and water-generating oxidase, Enzyme and Microbial Technology
29 (2001) 225-231.

https://doi.org/10.1016/S0141-0229(01)00374-X

D. G. Kwabi, K. Lin, Y. Ji, E. F. Kerr, M.-A. Goulet, D. De Porcellinis, D. P. Tabor, D.A.
Pollack, A. Aspuru-Guzik, R. G. Gordon, M. J. Aziz, Alkaline Quinone Flow Battery with
Long Lifetime at pH 12, Joule 9 (2018) 1894-1906.
https://doi.org/10.1016/j.joule.2018.07.005

G. Lente, J.H. Espenson, Photoreduction of 2,6-dichloroquinone in aqueous solution: Use
of a diode array spectrophotometer concurrently to drive and detect a photochemical
reaction, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 163 (2004) 249-258.
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2003.12.005

L. Valkai, A. Marton, A. K. Horvath, Some physical parameters influencing the
comprehensive evaluation of kinetic data in photochemical reactions and its application in
the periodate-chemistry, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 388
(2020) 112021

https://doi.org/10.1016/].jphotochem.2019.112021

E. Jozsa, 1,4-benzokinon-szdrmazékok fotokémiai és redoxisajatsigai, Doktori értekezés,
Debreceni Egyetem (2014)
https://dea.lib.unideb.hu/dea/handle/2437/196547

I. Abraham, R. Joshi, P. Pardasani, R.T. Pardasani, Recent advances in 1,4-benzoquinone
chemistry, Journal of the Brazilian Chemical Society, 22 (2011) 385-421.
https://doi.org/10.1590/S0103-50532011000300002

K. C. Kurien, P. A. Robins, Photolysis of aqueous solutions of p-benzoquinone: a
spectrophotometric investigation, Journal of the Chemical Society B: Physical Organic
(1970) 855-859.

https://doi.org/10.1039/J29700000855




Jenei Laura Barbara

9

10

11

12

13

14

15

16

17

30

J. Q. Chambers, Electrochemistry of quinones. The Quinonoid Compounds: Vol. 1, Ch. 12,
pp. 719-757, Wiley, New York (1988).
https://doi.org/10.1002/9780470772119.ch12

D. Gan, Aqueous photochemistry of 1,4-benzoquinones and their possible role in the
photochemistry of natural organic matter, Doktori értekezés, University of Maryland
(2005).

https://drum.lib.umd.edu/bitstream/handle/1903/2180/umi-umd-
2169.pdf?sequence=1&isAllowed=y

A. Pochon, P. P. Vaughan, D. Gan, P. Vath, N. V. Blough, D. E. Falvey, Photochemical

Oxidation of Water by 2-Methyl-1,4-benzoquinone: Evidence against the Formation of
Free Hydroxyl Radical, The Journal of Physical Chemistry A 169 (2002) 2889-2894.
https://doi.org/10.1021/jp012856b

E. Jozsa, V. Kiss, K. Osz, Photochemical processes of 1,4-benzoquinones in aqueous
medium, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 360 (2018) 166-173.
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2018.04.024

G. Lente, J. H. Espenson, A4 kinetic study of the early steps in the oxidation of chlorophenols
by hydrogen peroxide catalyzed by a water-soluble iron(iii) porphyrin, New Journal of
Chemistry 28 (2004) 847-852.

https://doi.org/10.1039/B400482E

E. Jozsa, M. Purgel, M. Bihari, P. P. Fehér, G. Sustyak, B. Varnagy, V. Kiss, E. Lado,

K.Osz, Kinetic studies of hydroxyquinone formation from water soluble benzoquinones,
Supplementary information, New Journal of Chemistry 38 (2014) 588-597.
https://doi.org/10.1039/C3NJ01274C

A. J. Bard, L. R. Faulkner, Electrochemical methods: fundamentals and applications,
Wiley, New York (1980).

M. Skyllas-Kazacos, M. H. Chakrabarti, S. A. Hajimolana, F. S. Mjalli, M. Saleem,
Progress in Flow Battery Research and Development, Journal of the Electrochemical
Society 158 (2011) R55-R79.

https://doi.org/10.1149/1.3599565

M. Bartolozzi, Development of redox flow batteries. A historical bibliography, Journal of
Power Sources 27 (1989) 219-234.
https://doi.org/10.1016/0378-7753(89)80037-0




1.4-Benzokinon-szarmazékok redoxi- és fotokémiai sajatsagai

18

19

20

21

31

H. Nohl, W. Jordan, R. J. Youngman, Quinones in Biology: Functions in electron transfer
and oxygen activation, Advances in Free Radical Biology & Medicine

2 (1986) 211-279.

https://doi.org/10.1016/S8755-9668(86)80030-8

D. G. Kwabi, K. Lin, Y. Ji, A. Aspuru-Guzik, R. G. Gordon, M. J. Aziz, Alkaline Quinone
Flow Battery with Long Lifetime at pH 12, Joule 2 (2018) 1894-1906.
https://doi.org/10.1016/j.joule.2018.07.005

I. Féabian, G. Lente, Light-induced multistep redox reactions: The diode-array
spectrophotometer as a photoreactor, Pure and Applied Chemistry 82 (2010) 1957-1973.
https://doi.org/10.1351/PAC-CON-09-11-16

P. Petrangolini, A. Alessandrini, P. Facci, Hydroquinone-Benzoquinone Redox Couple as
a Versatile Element for Molecular Electronics, The Journal of Physical Chemistry C 117
(2013) 17451-17461.

https://doi.org/10.1021/jp405516z




Jenei Laura Barbara

DU MELLEKLET 6.5.

NYILATKOZAT
az irasmi eredetiségérdl

(PTE SZMSZ 5. sz. mellékletének 14/1. szamii melléklete alapjdn)

Alulirott Jenei Laura Barbara, NEPTUN kéd: TUR9GT, biintetdjogi feleldsségem tudataban
kijelentem, hogy az ,,1,4-Benzokinon-szirmazékok redoxi- és fotokémiai sajatsagai”
cimii frasomban foglaltak sajat, 6nallé munkém eredményei, ennek elkészitéséhez kizardlag a
hivatkozott forrasokat (szakirodalom, eszk6zok stb.) haszniltam fel, irasomat a Pécsi
Tudomanyegyetem vonatkozé szabalyzatainak betartdséval készitettem. Tudomasul veszem,
hogy a szerz6i jogi szabalyok betartdsat a Pécsi Tudomanyegyetem plagiumkeresd rendszeren
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